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Jnhaltsiibersicht. Die bisher unbekanrite Krktallstruktur VOTI 
b-Cu,SbS, bei Zimmertemperatur wurde anhand eines ver- 
zwillingten Kristalls ermittelt. Die Verbindung kristallisiert 
monoklin, RC P2Jc (Nr. 14) mil a = 7,808(1), b = 10,233(2) 
iind c = 13,268(2) A, B : 90,31(1)", V = 1060,1(2) A 3 ,  Z -= 
8. Einc Extended-Hiickel-Rech nung ergi bt schwach biiidcride 
Wechsclwirkungen zwischen den trigcinal-planar koordinicrtcri 
Kupferatomen. Bei - 9 OC erfolgt eine reversible Phasenuni- 
wandlung 1. Ordnung, bei der die Krislalle zcrfallen. Die Tief- 
temperalurmodifikation ( y )  kristallisicrt orthorhombisch mit 
Cu,SbS,: Crystal Structure and Polymorphism 
Abstract. The hitherto unknown crystal structure or b-Cu,SbS, 
at room temperature could be determined from a twinned crys- 
tal. The compound crystallizes in the monoclinic system, space 
group P2Jc (No. 14), with a = 7.808(1), b -= !0.233(2) and 
Extended-Huckel-Calculation shows weak bonding interactions 
between copper atoms which arc coordinated trigonal planar. 
At - 9 "C a first order phase transition occurs and the crystals 
disintegrate. The low-temperature modification ( y )  cryytallizcs 
in  the orihorhombic system with a 7.884(2), h = 10.219(2) 
c = 13.268(2) A ,  B = 90.31(1)", V I060.1(2) A', Z = 8. An 
a -= 7,884(2), b = 10,219(2) und c = 6,623(2) A, V = 
533,6(2) A ' ( -  100°C). Beim Aul'heizen beobachtet man bei 
121 "C cine Phascnutnwandlung hbherer Ordnung. Die IJoch- 
temperaturmodifihation ( ( 2 )  von CulSbS, kristallisiert obcnfalls 
orthorhombisch. Aus Hochteinperatur-Prd~essi[iii~anfn'nalimeii 
erg&( sicfi Pnma (Nr. 62) oder Pna2, (Nr. 33) als mbglichc 
Kaumgruppe. Die Oitterkonstantcn bei 200 "C Gnd nach 
Guinier-Aui'tiahmcri a = 7,828(3), b = 10,276(4) und c = 
6,604(3) A, V -- 531,2(2) A ' .  
arid c = 6.623(2) A ,  V = 533.6(2) A '  (-100°C). At 121 "C a 
phase transition of higher order is observed. The high-tempera- 
ture polymorph (a) of CurSbS, iq  orthorhombic again. From 
high-temperature precession photogiaphs the space groups 
Pnma (No. 62) or Pna2, (No. 33) can be derived. The httice 
constants at 200°C are a = 7.828(3), b = 10.276(4) and 
c 2 6.604(3) A ,  V = 531.2(2) A?, 
Keywords: Copper antimony sulfide; sulfo salts; crystal Structu- 
re; phase transitions; Extended Huckel calculations 
1 Einleitung 
Ternare Kupfer-Antirnon-Sulfide waren schon Gegen- 
stand mehrerer Untersuchungen. Dabei wurden verschie- 
dene Verbindungen erhalten, die sich sowohl in der 
Zusamrnensetzung als auch in den formalen Oxidations- 
stufen der beteiligten Elerncnte unterscheiden. CuSbS,, 
Cu,2Sb,S,1 und Cu,SbS, und ihre Kristallstrukturen sind 
in der Literatur beschrieben [ I  -31. 
Cu,SbS, wurde, wie die oben genannten Feststoffe, so- 
wohl ais Mineral als auch durch Synthese aus den Ele- 
menten erhalten [4 -61. u b e r  Phasenbeziehungen im 
System Cu-Sb-S sowie kalorimetrische Messungen 
wurde von verschiedenen Autoren berichtet [5, 7, 81. 
Danach liegen drej polymorphe Formen vor, die Urn- 
wandlungen sind reversibel. Widersprdchliche Angaben 
beziiglich der Stabilitat von //-Cu,SbS, gegen eineii Zer- 
fall in CuSbS,, Cu,,Sb,S,t und Sb finden sich in Lit. [5, 
lliese Widcrspruche ebenso wit die Tatsache, dai3 eine 
Einkristallstrukturuntersuchung von B-Cu,SbS, (wie 
auch fiir die cy- und y-Modifikation) noch aussteht, waren 
der Hintergrund fur die Durchfuhrung dcr in dieser Ar- 
beit bcschriebenen experimentellen Untersuchungen. 
71. 
A. Pfilzner, CulSbS, 1993 
Bemerkenswert kurze Abst&nde d(Cu-Cu) zwischen 
dcn formal einwertigen Cu-Atomen und die damit ver- 
buridenen intcressantcn Aspekte bez. der chemischen 
Bindung waren Anlafi fur Bandstrukturrechnungen auf 
Extcnded-Hiickel-Niveau. h e r  deren Kesultatc wird in  
dieser Arbeit ebenfalls berichtet. 
2 Experimcnlelles 
Die Darslelluiig phascnreiner mi krokristallincr Probcn von 
schwarzeni CulSbS, erfolgtc aus CulS und SbA.  Diese Verbin- 
dungen wurden aus den Elemenren (Cu: m5N (Johnson Mat- 
they), Sb: 99,999% (Aldrich) und S: >99,999% (Fluka)) durch 
Aufschmelzen hergeslellt. CuLS und Sh,S, wurdeii enlsprc- 
chend einem Molverhaltnis Cu : Sh = 3 : 1 in evakuiertcn, hei 
500 "C in1 Vakuum ausgeheizlen QuarLglasampullen bei 650 "C: 
aufgeschniolzen, anschlicknd auf Zimmcrlernperatur abge- 
schrcckt und 6 d bei 5x0 "C gelempert. Einkristalle VOII 
C:u,SbS, entstanden bci sechswdchigem Tempern (580 "C). 
Auch nach langcrer Zeit an Luft zcigte die Substanz bei Zim- 
mertemperatur keine Zersctzung oder Hydrolyse. 
%ur Konlrolle dcr Probeiizusammcnsetzung und zur Beslitti- 
mung der Gitterkonstanten bci - 100, 20 und 200°C wurden 
Guinier-Aufnahmen (Guinier-Simon und Huber Guinier-600- 
System) unter Vcrwendung von CuKa,-Strahlung (Quarz- 
Monochromator) und (y-Si02 (a 7 4,9136, c = 5,405: A) bzw. 
Si (a(-100"C) = 5,42956 A, a(200"C) = 5,43396 A [91) als 
innercni Standard angefertigt . Die Verl'einerung der Zcllpara- 
meter crfolgte mit dem Programm LSUCK [lo]. Die Bestim- 
mung der Beugungsintensitaten von Pulvern erfolgte rnit einem 
linearen ortscmpfindlichen Detcktor in Debyc-Scherrcr Anord- 
nung (CuKnl, Ge-Monochromator, Fa. Stoe). 
Die angcgebenen Umwaridlungsterriperaturen (onset) heru- 
hen auf Messungcn mil eincr DSC/iXA-Kombinatitn (Fa. 
STA, Hcizraten voii 2 bzw. 10"Cmin-I) sowie auf Rdnlgen- 
aufnahmcn bei untcrschiedliclicn Ternperaturen. 
%ur Ubcrprufung der Qualitat von Einkristallcn von 
Cu,SbS, wurden Buerger-Pdzessionsaufnahmen angefertigt. 
3 Untersuchungen an mikrokristallinen Proben 
Tab. 1 gibl die bei unterschiediichen Tcmperaturen bestimmten 
bzw. in der Litcratur beschriebenen Gitterkonstanten wieder. 
Sic unterscheidcn sich fiir die drei lempcraturahhangigcn Modi- 
fikationen auch unler Beriicksichtigung der lhermischen AUS- 
dehriung nur geringfiigig (abgesehen von der Verdopplung dcr 
c-Achse) und sind in erstcr Naherung durch eine orthorhom- 
bische Metrik beschreibbar. Die Ahweichung des Winkcls /I von 
90" @ = 90,31(1)") fur /l-Cu,SbS, is1 jedoch signifikant und 
ergiht sich klar aus den fcinen Aufspaltungen einer Vielzahl voii 
Reflexen. Die gcgenuber der y- und a-Modifikation verdoppelte 
Langc von [00 11 ist zur vollstiindigen lndizicrung aller bc- 
obachteteri Reflcxc notwendig, vgl. Abb. 1 und Tab. 2. Dic 
Phasenurnwandlung von der orthorhonibkchen y- zur mono- 
klinen /i-Modifikation (Tu = -roc) crfolgt mil einer sprung- 
haften Anderung der Reflexlagen und der Intensitaten ciniger 
Reflexe. Im Gegensatz dazu verlauft dcr Ubergang dcr b- 
zur wModifikation (Ti, = 121 "C) nach Heizguinier-Aufnah- 
men kontinuicrlich (ohne Bcrucksichtigung dcr Zellverdopp- 
lung). 
'rabelle I Gjlterkon5tanten (Standardabweichungen) von 
Cu,SbS, bei vcrscliiedenen Ternpcialuren 
T/T a / ~  h/A c/A p/"  v l l / A 3  Lit. 
- 100 7,RS4(2) 10,219(2) 6,623'2) 90 I U67,2(4)/2 d. Arbeit 
25 7,808(1) 10,233(2) 13,268(2) 90,31(1) 1060,1(2) d. Arheil 
25 7,815(1) 10,252(3) 13,270(2) 00,35(2) 1063,2 141 
-------- 
1057.6 [ I  I ]  - 3 3  7,84 10,22 6.60 90 
150 7.81 10,25 h,hl YO 1 OSX/2 1121 
200 7,828(3) 10,276(4) 6,h04(3) 00 1062,4(4)/2 d. Arbcit 
-- - --- 
Tahclle 2 Reflcxlistc von P-C:u$bS, (Guinierdaten, CuKrwl, 
I - 1,54051 A, a-SiO, als inncrcr Standard, Intensitaten aus 
Pulverdiffraktomelermcswng) 
h k 1 dtlrnli (A) dbt, ( A )  I b r u i i  I,,rr 
1 1 1  5,6075 5.61 33 5 5 
0 1 2  5,5466 5,56(14 3 3 
0 2 0  5,1 114 5,l 165 5 2 
1 0 2  5,0325 5,0421 7 2 
1 2 1  4,0705 4,0694 6 3 
- I  1 3 3,6079 3,6092 5 2 
1 1 3  3,5900 3,5946 5 3 
- 2  1 I 3,5204 3,52 17 5 3 
2 1  1 3,5069 3,s 126 4 3 
-2 0 2 3,3704 3,3726 4 2 
--------- 
- 1  I 2 4,5483 4,5423 8 17 
1 1 2  4,5254 4,5229 1 1  18 
2 0 0 3,9034 3,9041 71 66 
2 0 2  3,3549 3,3561 8 6 
0 0 4 3,3182 3,3169 19 18 
- 2  1 2 3,2045 3,2031 25 28 
2 1 2  3, I877 3, I895 22 31 
2 2 0 3,1039 3,1037 20 22 
- 1  0 4 3,0598 3,058X 31  39 
1 0 4 3,0445 3,0460 31 30 
0 3 2  3,03 I9 3,0335 34 36 
- 1  1 4 2,9302 2,9307 i s  15 
1 1 4  2,920'1 2,9202 1'1 18 
- 1  3 2 2,8289 2,8299 100 100 
1 3 2  2,8252 82 )  83 
2 1 2  2,8073 2,8070 I I  9 
0 2 4  2,7840 2,7832 18 19 
- I  2 4 2,6240 2,6254 28 27 
1 2 4  2,6203 2,6179 28 31 
~~ - 
'j die Aufspaltung des Keflexpaarer (- 1 3 2)/(1 3 2) i s l  auf- 
gruiid der hohen Intensitht auf dcm Guinicrfilm nicht aufzu- 
loscn 
4 Einkristallslrukturuntersuchung 
Da P-Cu3SbSI aufgrund des Phaseriubcrgangs von Pnma nach 
P 2 , k  hei 20 "C immer vcrzwillingt vorliegt, wurde ein vcrzwil- 
lingtcr Kristall untersucht. Buerger-Prazessionsau fiiahrnen be- 
statigcn Bltere Wcrte [4] bez. der Elemcntarzelle und der RG 
1'2,/c (Nr. 14 [13]), vgl. Xab. 3. 
Die Strukturrechnung erl'olgte zuniichst ohnc die Beriicksich- 
ligung dcr Verxwillingung. L3abei wurden Lageparamctcr urid 
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Abb. 1 Gemesscnes (oben) und mit Einkristalldaten bercchrietes PulvcrdirCraktograrnm von P-(:u,SbS, 
Tmperaturhktoren fur alle Alornc init relativ grofien Stan- 
dardabweichungen crhalten. Die Gutcfaktoren waren 
R = 0,1042 bzw. wR2 = 0,3205 (I > 2cr(K)) (zur Definition s. 
Tah. 3) .  Nach Konvcrgetiz der Vcrfeinerung wurde die Vcrzwil- 
lingung (Zwillingsachse [0 0 I]) beriicksichtigt (vgl. [4]) und ab- 
schliellcnd R-Wertc voti K = 0,0577 hzw. wR2 = 0,1620 berech- 
net. Dcr Arileil dcs kleineren Zwillingsindividuums wurde zu 
23,0(3)070 bestimmt. Tn Tab. 4 u. 5 sind die Lageparameter tww. 
anisotropen Tempcraturfaktorcn angegeben. Die [,ageparame- 
ter zeigen, daR die Abweichungen von der hdhcrcii Symmetrie 
der orthorhombischen Raurngruppe Pnma relativ gering, je- 
doch signifikant sind. 
5 Beschreibung und niskussion dcr Kristallstruktur 
Abb. 2 zeigt die Koordinationspolyeder von Cu( I ) ,  Sb( 1) 
und S( 1 ): trigonal-planarc [CuS,,,]- und trigonal-pyrami- 
dale [SbS,,,]-Einheiten. Schwcfel bildet stark verzerrte 
tctraedrische [SCu,,,Sb,,,l-Gruppen. Die in Tab. 6 
angegebenen Abstande d(Cu-S) liegcn mit 
2,239 I d(Cu-S) I 2,359 A im Bereich dcr fur 
trigonal-planar koordinicrtes Cul ublichen GroOe 
(vgl. z. B. [4, 16, 171). Die Abstande d(Sb-S), 
2,446 5 d(Sb"'-S) 5 2,478 A ,  variieren nur gering und 
entsprechen in Sulfo-Salzen beobachteten Wertcn fur 
diese Koordination. Selbst die bei I70 "C bestimmten 
Abstande d(Sb-S) von a-Cu,SbS, sind ahnlich den hier 
beobachteten [ i  21. 
In Abb. 3 ist die schichlweise Abfolge von [SbS,,,]- 
und [CuS,,,]-Einheiten, die zu einer dreidimensionalen 
Anordnung verkniipft sind, Iangs [O 1 01 zu erkennen. Jc- 
des Cu' ist uber 2 S an benachbarte [CuS,,,]-Einheiten 
und ein drittes S an eine [SbS,,,]-Gruppe gebunden. 
Diese jedoch sind iiber S ausschlicfllich mit urngebenden 
Cu' verbundcn . 
Die Cu-Atome zeigcn signifikant anisotrope Ternpera- 
turfaktoren, wobei die jeweils Iangste Ellipsoid-Haupt- 
achsc senkrecht zur Ebene der drei benachbarten S-Am- 
me ausgerichtet ist. Die Abstande d der Cu-Positionen 
von der Ebene der drei umgcbenden S-Atorne liegen im 
Bereich von 0,057 5 d 5 0, I84 A ,  vgl. Thb. 7. 
Auffallend an dcr hier beschriebenen Verbindung sind 
die bemerkenswert kurzen Abstainde d(Cu-Cu) 2 
2,627 A ,  die nur unwescntlich uber dem in elcmentarem 
Kupfer beobachtetcn Wert von d(Cu-Cu(Met.)) = 
2,556 A liegen und wesentlich kleiner als z.B. in CuS 
(formal (Cu'),(S,)"S, d(Cu-Cu) 2 3,04 A )  [171 
sind. In CuS werden dicse Abstandc und darnit verbun- 
dene Wcchselwirkungen zwischen den Cu-Atomen als Ur- 
sache fur einen Phasenubergang diskutiert. 
6 Bdndstruk turruchnungen 
Um der Frage nachzugehen, ob die kurzen Abstande 
d(Cu-Cu) aufgrund von Wechselwirkungen zwischen 
den C'u-Atomen zustande kommen, wurden Bandstruk- 
turrechnungen nach der Extended-Hiickel-Methode [ I91 
mit dem Programm EHMACC [20] mit den in Tab. 8 
angegebenen Parametern durchgefuhrt. 
Abb. 4 zeigt die berechnete Zustandsdichte mil den 
Projektioncn fiir Cu, S und Sb sowie die Uberlappungs- 
A. Pfitzner, CuSbS, 1995 
‘I’ahelle 3 Kisntgenographische Ilaten (Standardabweichun- 
gen) Lur Krislallslrukturanalyse von /?-C:ulSbSI [241 
- .-. . 
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Strukturlissung DIRDIF [14] 
Verfeinerung SHELX143 [ IS] ,  volle Matrix 
‘I‘abe!le 4 Ortsparameter und isotrope Temperaturfaktoren 
U,,,(A’) fur jj-Cu,SbS, 
Atom X Y 2 uw 
0,7217(1) 
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O,S804(2) 


















0,O 17( 1)  
O,Ol6(  1) 
0.01 6( I ) 
0,018(1) 
0,018(1) 
‘I’ahelle 5 Anisotrope Ternpcrdturfakloren u,l( A’) fur ,!- 
C’u\CbS\ 
Atom U,, u 2 2  u 3 3  U27 ui1 u12 
~ -- 
~ .~. 
Sb(1) 0,019(1) 0,010(1) O,O15(1) 0,000(1) -0,005(1) O,001(1) 
Sh(2) 0,O I Y( 1 )  0.0 I O( I )  0,017( I )  O,OOO( I) - 0,003( 1 ) O,OO I(1) 
Cu(l) 0,040(1) 0,033(1) 0,024(1) 0.003(1) 0,003(0 0,017(1) 
Cu(2) 0,043(!) 0,029(1) 0,018(1) -0.003(1) --0,001(1) 0,014(1) 
Cu(3) 0,141(3) 0,034(1) 0,025(1) --O.OlO(i) 0,029(1) -0,041(2) 
Cu(4) 0,02X(l) 0,019(1) 0,031( I )  0,004(1) 0,004(1) 0,002(1) 
Cu(6) 0,096(2) 0,033(1) 0,019(1) 0,008(1) -0,006(1) -0,028(1) 
C‘u(5) 0,027(1) 0,016( 1 )  (1.043(1) -O,OOZ( I )  0,006(2) -0,OO I ( I )  
S(1) 0,025(1) O,OI1(1) O,OIS(1) 0.001(1) -O,OO6(1) -O,OOI(I) 
S(2) 0,024(1) 0,011(1) 0,017(1) 0,001(1) - O , O O l ( I )  0,001(1) 
S ( 3 )  0,029(2) 0,Ol l ( 1 )  0,016(1) 0,003(1) O,OOO(l) 0,004(1) 
S(4) 0,026(1) 0,0l0(l) 0,013(1) -O,OOl ( l )  -0,00.5(1) 0,001(1) 
S ( 5 )  0,028(2) 0,Ol 1 ( 1 )  0,015(1) -0,00I(1) -0,007(1) 0,000(1) 
S ( 6 )  0,022(1) 0,010(1) O,014(1) 0,000(1) -0.004(1) O,OOO(l) 
... -. 
Dic anisotropcn Tcrnpcraturfaktorcn h i d  definietl als: 
-2n?[h’a*’IJ,, + . . . + 2hka*b*Ull] 
Abb. 2 Eindpolyeder in Cu,SbSI, Ellipsoide mit 90% Aul- 
\ ,  cnthaltswahrschcinlichkeit [I 81, Winkel (”) 
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Ahh. 3 Aubschnitt ails der Kristallstruktur von CySbSi, Blickrichtung entlang [I 001, Ellipsoide mit 50% Aufcnthdltswahrschein- 
lichkeit [ 181, Cu aufgeschnittene, schrafficrte, Sb umrandete Ellipsoidc, S lcere Kreise, kurze Abstande zwischcn dcn Cu-Atomen sind 
ziir besseren Ubcrsichtlichkei t nicht cingczeichnet 



























































3 ,O 19(4) 
Tabelle 7 
3 umgcbenden S-Atomc 
Atom Nac h ba r n Abstand 
Ahstandc d (A) der Cu-Atome von der Ebene der 
Tabelle 8 Extendcd-Hiickel-Parameter 
Orbital Hij (eV) I, CI f CL Lit. 
C U ~ S  -11,4 2,2 [21 I 
Sb 5 s  -18,8 2,323 [221 
s 3s -20,o 2,122 [231 
4p -6,06 2,2 
3d -14,O 5,95 0,5933 2,30 0,5744 
5 p  -11,7 1,999 
3p -11,O 1,827 
. - 




Abh. 4 CrcsamlLustatidsdiclite (DOS) fur Cu3SbS3 tnit dcr 
Prqiektion h r  die Cu- (----), Sb- ( * * * * )  und S-Atomc (-.---) 
und COOP-Kurvcn fur Cu-S- (-), Sb-S- ( . . - * )  
und Cu--Cu-Wechselwirkungen (schwarz) 
A. Pfitzner, Cu3SbS3 
populations-Kurven (COOP) Cu-S, Sb-S und 
CU-CU. Die Gesamtzustandsdichte ist stark von dcn 
Cu-3d-Zustanden dominiert. Die wcsentlichen hindenden 
Wechselwirkungen kommen erwartungsgemaij durch 
Cu-S- sowie Sb-S-Bindungen zustande. Zusatzlich 
siiid Wechselwirkungen schwach bindenden Charakters 
irn Bereich der Cu-d-Orbitale ( -  15 i E 5 - 14 eV) zu 
erkenncn, wobei jedoch auch ein gewisscr antibindender 
Anteil rnit Cu-4s-Charakter (Hij(Cu 4s) = - I1,4 eV) be- 
obachtet w i d  Entsprechend der Kristallstruktur rreten 
keitic diskrelcn Bereiche mit Cu-Cluslern auf, sondern es 
wird ein relativ breites Rarid (ca. 1 Nv) mit uber die Cu- 
Atom delokalisierten Elektronen heobachtet. 
Die Rusbildung von Wechselwirkungen zwischen den 
Cu-Atomen in der /?-Modifikation vnn Cu,SbS, llljt in- 
tercssante physikalischc Eigenschaften erwarten. Die Au- 
nahme, daO diese Wechselwirkungen zuinindest teilweise 
fiir die beobachteten Phaseniibergiinge aussrhlaggebend 
sind, ist naheliegend. Urn diese Frage abschliefiend Z U  
klaren, sind weitere Untersuchungen zur  Kennlnis der y- 
und &-Phase notwcndig. 
Dank gilt Herrn Pro$ Dr. H. 1 Deiscro/h urid dem Iristitut fiir 
Anorg. Clicrriie der Universital Stuttgart fur die gtoRzugige 
[Jnterstiitzung, herrn DI: J Kdhlcr, MPI-FKF Stuttgart, fiir 
die %urverfugungstellung ciner PC-Version des Prograinms 
EHMACC und hilfreiche Diskussionen zu den Bandstruktur- 
rcchnungcn sowic Herrn W. Riilhenbach f i i r  die Anfertigiirig 
eincr ‘rieftemperatur-Rontgenaufnahme. 
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